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patentanmeldung 
D 4834 a 

" Lager bestandiger, leichtloslicher Waschmittelzusatz 
und Verfahren zu dessen Herstellung" 



Aus dem belgischen Patent 707 285 (entsprechend niederlandischer 
Patentanmeldung 139. 35G bzv/. osterreichischem Patent 298 642) 
sind Waschmittel mit einem Gehalt an Granulaten bekannt, V70bei 
diese Granulate aus einera extrudier.baren Feststoff und einer 
darin eingebetteten, gegen Zersetzung geschiitzten Substans be- 
stehen. Als gegen Zersetzung zu schiitzende Substanzen werden op~ 
tische Auf heller, Germicide, Enzyme, Duftstoffe und Bleichaktiva- 
toren genannt, Stoffe also, die gegen Luf tsauerstof f , Feuchtig- 
keit, Alkalien Oder Bleichmittel nicht unbegrenzt bestandig sind. 
Die zur Etnbettung verv/endeten , extrudierbaren Schutzstoffe be- 
stehen z.B. aus Fettsauren, Polyglykolen , Seife und anderen an- 
ionischen und insbesondere nichtionischen Tensiden sov/ie mit 
Wasser gequollener Starke, Gelatine und Cellulosederivaten . Es 
hat sich jedoch gezeigt, daB die Haltbarkeit und die Losungs- 
eigenschaften derartiger Granulate in vielen Fallen nicht befrie- 
digen. So ist die Schutzwirkung wasser loslicher bzw. wasserdampf- 
durchlassiger Einbettungsmaterialien, z.B. yon Polyglykolen, Cel- 
lulose- und Starkederivaten sowie Tensiden bei Verwendung von 
Enzymen und insbesondere Bleichaktivatoren meist zu gering, so- 
fern das Waschmittel gleichzeitig bleichend wirkende Verbindungei 
z.B. Perborate, enthalt. Wasserunlosliche bzw. gegen Wasserdampf 
undurchlassige Hullsubstanzen , wie Fettsauren oder Fettalkohole , 
werden in kalten bzw. maBig warmen Waschlaugen, z.B. solchen un- 
terhalb 60° C, nicht Oder nur sehr langsanx gelost, so dafi der 
eingebettete Wirkstoff x-.icht im erf orderlichon MaBe bzw. in der 
fur einen WaschprozeB zur Verfiigung stehenden Zeit freigegeben 
wird. Die ungelosten Partikel setzen sich auf dem gewaschenen 
Textilgut ab und fiihren zur Fleckenbildung. 
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In der DAS 1 162 967 wird angegeben, daB man Bleichaktivatoren 
durch einen Oberzug aus Fettsauren, Polyglykolen , wasser loslichen 
Polymeren, Fettalkoholen und Fettsaurealkanolamiden gegen Zer- 
setzung in bleichmittelhaltigen Waschmitteln schutzen kann, Ein 
wirksamer Schutz wird jedoch nur erreicht, wenn, wie vorstehend 
beschrieben, wasserundurchlassige Hullmaterialien verwendet 
werden und- die Einhullung der Partikel vollstandig ist. Es er- 
geben sich bei dem Inlosuhgbringen die gleichen Schwierigkeiten 
wie vorstehend geschildert • 

Die DOS 2 138 584 beschreibt ein Bleichhilf smittel , das aus ku- 
gel-- bis tropf chenf ormigen Partikeln mit einem Gehalt an Fett- 
sauren, wasser loslichen Polyglykolen -und einem darin eingebet- 
teten Bleichaktivator bssteht und das durch Verspriihen des ga- 
schmolzenen Gemisches mittels einer Zerstauberscheibe odor einer 
DCisG erhaltlich ist, Diese Produkte weisen eine hohe Lager be- 
standigkeit auf und sind in warmen VJaschiaugen ausreichend gut 
loslich. Im Fein- bzv/, Kaltv/aschbereich, d^h. bei Temperaturen 
unterhalb 40 - 50*^ C/ kann gs jedocli vorkomraen , daB grofiere bzv;. 
zusammenhangende Par-tikel bei verhaltnismaBig kurzen Waschzeiten 
nicht vollstandig gelost v/erden. Es bestand daher die /iufgabe, 
ein geeignetes Hiillmaterial zu entwickeln, das den eingebetteten 
Wirkstoff auch bei ungiinstigen Lagerbedingungen wirksam gegen 
Zersetzung schiitzt und bereits bei niedrigen Temperaturen inner- 
halb kurzer Zeit zu einer vollstandigen Auflosung des Granulats 
und Freigabe des Wirkstoff es fiihrt, 

Gegenstand der Erfindung ist ein lagerbestandiger , leichtlos- 
licher V/aschmittelzusatz in Teilchenf orm, der einen die Viasch-, 
Bleich- Oder biocide V/irkung verstarkenden, in ein- Hullmate rial 
eingebetteten V/irkstoff enthalt und dadurctL gekennseichnet ist.j 
daB das- Hiillmaterial zu 

A) 20 - 70 % aus mindestens einer Verbindung aus der Klasse 
der Fettsauren und Fettalkohole mit einem- 
SchmelspurJct oberhalb 30 ^C, . 
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B) 10 - 50 % aus mindestens einer wasserlGslichen Verbin- 

dung aus der Klasse der Polyglykole und der 
nichtionischen und anionischen Waschaktivsub- 
stanzen- 

C) 1 - 40 % aus mindestens einer wasserloslichen Verbindung 

aus der Klasse der nativeh oder partiell abge- . 
bauten. Starke, Starkeather und StSrkeester be- 
steht, wobei das" Gewichfsverhaltnls von Komponente'" A : B 
■ 5": 1 bis 1 : :2, vorzugsweise ? r-1 bis .1 : 1 betragt. 

Geeignete Fettsauren, die in der unter A genannten Komponente 
vorliegen, sind gesattigte Fettsauren und. gesattigte Hydroxy- 
fettsavtren mit 10 bis 24 Kohlenstof f atonien sov?ie deren Gemische , 
v/ie Caprin-, Laurin-, Myristin-, Palmitin-, Stearin-, Arachin-/ 
Behen- und Lignocerinsaure sov/ie die Oxysfcearin- und Dioxystearin 
saure; Sofern Gemische aus natiirlich vorkonmienden bzv/. hydrirr- 
ten Fettsauren verv/endet v/erden, konnen diese auch gesattigte 
Fettsauren mit 8 bis 10 Kohl^sw»x-of f atomen bzw. ungesattigte 
Fettsauren, z.B. Olsaure, enthalten , jedoch soil der Anteil der 
niedermolekularen bzw, ungesattigten Sauren weniger als 20 Gev;.-% 
und insbesondere weniger als 10 Gew.-% der insgesamt anwesen- 
den Fettsauren betragen. Die Zusanunensetzung der Fettsaurege- 
mische soil so beraessen sein, daB der Erweichungs- bzw. Schii\elz- 
punkt oberhalb. 30 C, vorzugsweise oberhalb 38 C liegt. 

In der Komponente A konnen anstelle der Fettsauren, vo?:zugsweise 
■jedoch im Gemisch mit diesen, Fettalkohole bzw.. Fettalkoholgemi- 
sche mit 12 bis 24 Kohlenstof fatomen vorliegen, Geeignet sind 
insbesondere Lauryl-, Myristyl-r Cetyl- und Stearylalkohol sov/ie ■ 
deren; Gemische. Sofern Gemische mit Fettsauren verwendet V7er- 
den, soil das Gewichtsverhaltnis in der Komponente A von Fett- 
alkohol zu Fettsaure 1 : 4 bis 1:1, vorzugsv/eise 1:3 bis 
2 : 3 betragen. Die Zusanunensetzung soil so bemessen sein, daB 
der Schmelspunkt oberhalb 30^ C, vorzugsweise oberhalb 38° C, 
liegt. 

- 4 - 
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Fur die Komponente (B) eignen sich wasserlSsliche Polyathy- 
lengXykole, die bei einer Temperatur oberhalb 30° C schmelzen 
und ein Molekulargewicht von 1 000 bis 20 OOO, vorzugsweise 
von 2 000 bis 10 000 aufweisen. Anstelle der PoLyglykole Oder 
im Gemisch mit diesen konnen auch plastif izierbare anionische 
und/oder nichtionische Tenside verwendet werden. Zu den geeig- 
neten anionischen Tensiden zahlen in erster Linie Fettalkohol- 
sulfate und Fettalkoholpolyglykolathersulf ate , die sich von 
gesattigten und/oder ungesattigten Fettalkoholen mit 12 bis 
18 Kohlenstof fatoraen ableiten und im Falle der Glykolather- 
sulfate 1 bis 4, vorzugsv/eise 2 Xthylenglykolathergruppen ent- 
halten. VJeitere brauchbare anionische Tenside sind Alkylbenzol- 
sulfonate mit linearen C^-C^^-Alkylgruppen , Olef insulf onate , 
die aus primaren C^^-C^^-OlefLnGn durch SO^-Sulf onierung und 
anschlieBende alkalische Hydro lyse erhaltlich sind, sowie (X~ 
Sulf ofettsaureester , die sich von gesattigten C^q-C^ g-Pett- 
sauren und -C^-Alkoholen ableiten. Die anionischen Tenside 
liegen vorzugsv;eise als Natriumsalze vor. 



Als nichtionische, zur Verwendxmg in de^* Komponen-be B ge- 
eignete Tenside komiaen in erster Linie Polyglykolatherderi- 
vate von primaren oder sekundaren, geradkettigen oder ver~ 
zweigten Alkoholen, oder Diolen, Fettsauren, Fettsaureamiden 
iind Alkylphenolen in Frage, die 5 bis 100 Glj'-koiathergruppen 
vtnd. 8 bis 20 Kohlenstof fatome im Kohlenwasserstof frest ent- 
halten. Besonders geeignet sind Polyglykolatherderivate , in 
denen die Zahl der Athylenglykolathergruppen 5 bis 80 be- 
tragt und deren Kohlenwasserstoff reste sich von geradkettigen, 
primaren Alkohlen mit 12 bis 18 Kohlenstof fatomen oder von 
Alkylphenolen mit einr geradkettigen, 8 bis 14 Kohlenstof f- 
atome aufv/eisenden Alkylkette ableiten. 

Soweit Gemische aus Polyglykolen und anionischen bzw. nicht- 
ionischen Tensiden zur Verwendung kommen , kann das Gawichts- 
verhaltnis von Polyglykol zu Tensid 10 : 1 bis 1 ; 5 betragen . 
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Als Komponente C eignen sich wasserlosliche und in Wasser quell- 
bare Starkearten, insbesondere Kartof f elstarke, ferner Mais-, 
Reis- Oder Weizenstarke, Weiterhin kommen partiell abgebaute 
Starkearten in Frage. Als partiell abgebaute Starke eignat sich 
Insbesondere ein Starkepraparat ^ das durch thermischen Abbau 
im Vakuvim in Gegenwart geringer Mengen Saure erhaltlich ist 
undggf. nachtraglich durch Umsetzung mit geringen Mengen Form- 
aldehyd vernetzt wird. Derartige Starkepraparate weisen in 5%iger 
v/afiriger Losung bei 20^ C eine Viskositat von 3 OOO bis 6 OOO cp, 
vorzugsweise 4 000 bis 5 OOO cP auf und sind beispielsweise nach 
dem Verfahren gemaO Schweizer Patentschrif t 256 502 erhaltlich. 
Brauchbar sind ferner " Starkeather , insbesondere Carboxymethyl- 
starke in Form der Natriumsalze. Geeignete Carboxymethylstarke 
v/eist iiblicherweise einen Substitutionsgrad von 0,05 bis 0,8 
Carboxymethylgruppen pro Anhydroglucose-JEinheit auf, Geeignete 

Starkeester sind z. B. Starkephosphate mit 0,05 bis 0,2 
Phosphor saureestergruppen pro Anhydrogltikose-Einheit , ins- 
besondere in Form der Natriumsalze. Auch Gemische aus Starke, 
abgebauter Starke, Starkeathern und -estern sind brauchbar* 

Als Wirkstoffe, die zusaminen mit den vorgenarinten Komponenten 
zu homogenen Partikeln verarbeitet v/erden, zahlen Bleichaktiva- 
toren. Enzyme']^ optische~Auf helle'r und Biocide sov;ie Duftstof- 
fe. Bevorzugte Bestandteile sind BleichaJctivatoren und Enzyme. 

Als Bleichaktivatoren, die mit Perverbindungen, insbesondere 
Perhydraten, Persauren bilden, eignen sich N-Acyl-, O-Acyl- 
Verbindungen sowie Kohlensaure- bzw. Pyrokohlensaureester , 
der en Aktivierungswert fur die Perverbindungen (= Titer) wenig- 
stens 3, vorzugsweise wenigstens 4,5 ist. Dieser Aktivierungs- 
wert wird in folgender Weise bestimmt: 

- 6 - 
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LSsungen, die 0,615 g/l NaBOg • HgOg - ^ H^O (4 mMol/l) und " 
2,5 e/1 Na^j^PgO^ • 10 H^O enthalten, wer*den nach Erwarmen auf 
So mit 4 mMol/1 Aktivator-versetzt und 5 Minuten unter 
Riihren auf der angegebenen Tempera tvir sehalten, Dann gibt man 
100 ml dieser Plussigkeit auf ein Gemisch von 250 g Eis und 
15 ml Eisessig und titriert soforfc nachi Zugabe von 0,35 g 
Kaliumjoiid mit 0, 1 n Natriumthiosulfafclosung und Starke els 
Indikator; die dabei verbrauchte Menge ari Thiosulfatlosung in 
ml ist dBr Aktivierungswert (= Titer); bei einer 100 Jfiiger. Akti 
vierung ies eingesetzten Peroxids vmrde sie 8,0 ml ausmachen. 

Von den unten noch zu beschreibenden Typen von Aktivatoren 
eignen sich besonders Verbindungen mit einem Schmelzpunkt von 
wenigstens 70 C, vorzugsv/eise v:enigatens ^ICO und insbeson- 
dere von v/enigstens I50 ^C. V/e iter bin soil das Xqulvalcntae" 
wicht dieser Verbindungen (unter Squiva.leritgev7lcht v^ird hier 
der Quotient aus dem Molekulargewicht und der Anzahl im Molo- 
kiil vorhandener Acylreste. bzv/. KohlensSure- oder Pyrokohlen- 
saurereste verstanden) hochstens I70, vorzugsv/eise hochstens - 
130 und insbesondere hocHstena 110 sein., Zu den erf induagsgemaB 
brauchbaren Aktivatoren gehoren 

a) die aus den DBP-Schrif ten 1 162 967- und 1 29I 317 bekannten 
N-diacylierten land N,N* -tetraacyiierten Amine wie z.B, 
N,N,N' ,N' -Tetraacetyl-methylendiamin bzW. -athylendiamin, N,N-. 
Diacetylanilin und N,N-Diacetyl-p-toluidin bzw* 1 ,5-diacylierte 
Hydantoine, wie z»B. die Verbindungen l3 3"Diacetyl-5^5-dimath3a 
hydantoin und 1,5-Dipropionyl-hydantoin; • 
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b) die aus der britlschen Patentschrif t 1 003 310 bekannten N- 
Alkyl-N-s^lfonyl-carbonainide, beispielsvfeise die Verbindtaigen 
N-Methyl-N-mesyl-acetaniid, N-Methyl-N-mesyl-benzamid, N-Methyl- 
N-mesyl-p-nitrobenzamld, und N-Methyl-N-mesyl-prmettioxybenzarald; 

c) die in der . schv/eizerischen Patentschrif t kOJ 38? beschriebener 
N-acylierten cyclischen Hydrazide, acylierten Triazole oder Ura- 
zdle wie z.B. das Monoacetylmaleinsairrehydrazid; 

d) die in der DP-Anmeldung P 1? 19 57^-3-^3 beschriebenen 0,N,N- 
trisubstituierten Hydroxy lamine wie z.B. O-Berizoyl-N^ N-suocinyl- 
hydroxy] amin, 0-Acetyl-N,N-succinyl-hydroxylamin, 0-p-Methoxy- 
benzoyl-N,N-succinyl-hydroxylamin, 0-p-Nitrobenzoyl-N,N-succinyl- 

. hydroxyi-amin und 0, N,N-Triacetyl-hydrcnxylamin; . . 

e) die aus der DOS 1 801 713 bekanntera N,N' -Diacyl-sulfvirjlamide, 
beispieisweise N' -Diraethyl-N, N ' -diacetyl-sulfurylamid, -and • 

N, W' -Diethyl -N,N' -dipropionyl-sulfurylamid; 

f) die Triacylcyanurate, beispielsweisse l^riacetylcyanxxrat und 
Tribenzoylcyanurat der DAS 1 29h 919s 

g) die atis der schweizerischen Patei^tschrif t 3^7 930 bzvu der 
DBP-Schrif t 893 0^9 bzw. der DOS 1 M-^h 001 bekannten Carbon- 
sauro anhydride \iie z.B. Benzoesaureanhydrid, m-Chlorbennoesaujre-- 
anhydr id , Phtha Is aur eanhydr id , 4 -Chi orphthals aur e anhydr id ; 

h) die aus der schweizerischen Patentschrif t 3^8 682 bekannten 
Zuckerester, beispielsweise Glucosepentaacetatj 

i) die l,3-Diacyl-4,5-diacyloxy-imidazolidine der DOS 1 8OI 1^1, 
beispielsweise die Verbindungen l,3-Dlforinyl-4,5-diaoetoxy-iinid- 
azolldin, l,3-Diacetyl>-4,5-diacetoxy-itnidazolidin, 1,3-Diacetyl- 

. 4,5-dipropionyloxy-iraidazolidinp- ' . • 

j) die aus der DOS 1 594 865 bekannten Verbindungen Tetraacetyl- 
glykoluril und Tetrapropionylglykoluril; 

k) die in der DP-Anmeldung P 20 .38 IO6.O beschriebenen dlacy- 
lierten 2j5-Diketopiperazine wie z,B. l,4-Dlacetyl-2,5-di-keto- 
piperazin, 1, 4-Dipropionyl-2,5-diketopiperazin; 
1, J!-Dipropionyl-.3* 6-diniethyl-2 , 5-dikBtopipera2in; ■ 

. 509 8 3A/ 100'7 " ^ " 
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1) die in der DP-Annieldimg P 21 -12 557*5 beschriebenen Acy- 
lierungsprodukte von Propylendiharnstof f bzw. 2, 2 -Dime thy 1- 
propylendiharnstoff (2^,4, 6,8-Tetraaza-bicyclo- (5.3, l)-nonan- 
5,7-dion bzw. dessen 9,9-Diinethylderivat) insbesondere der 
Tetraacetyl- Oder der Tetrapropionyl-px-opylendiharnstof f 
bzv/* deren Dime thy Iderivate; 

m) die Kohlensaiireester .der DOS 1 W 024, belspielsweise 
die Natritimsalze der p-(Sthx>xycarbonyloxy)-benzoesaure lind 
p-(Propcxycarbonyloxy)-benzolsulf onsaure. 

Von besonderem praktischem Interesse sind die unter j) ge- 
nannten acylierten Glykolurile • 

Der Gehalt der teilclienf ormigen WasclimittelzusatZG an Bleicli 
aktivatoren soil 75 Gev;. -% nicht uberschrciten . Vorzugsv,»eise 
betragt er 30 bis 60 Gev7.-%» 

■ ' - . - S " 
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Als optische Aufheller kommen beispielsweise die fur Baumwolle 
geeigneten Derivate der Diamlnostllbendlsulf onsSure. bzw, 
deren A'lkalimetallsalze in Frage. Geeignet sind z,B. Salze 
der 4,4' -Bis(2-aniiino-4-morpholirio-l,3,5-triaziri-6--y.l--ain.ino)- 
stilben-2,2' -disulfonsaure Oder glelchartig aufgebaute Verbin- 
dungen, die anstelle der Morpholinogruppe eine Diathanolaraino- 
gruppe, eine Methylamiaogruppe Oder eine 2-Methoxyathylamino- 
gruppe tragen. Als Aufheller fUr Polyaraidf asern kommen solche 
vom Typ der 1 ,3-Diaryl-2-pyra2oline in Frage> beispielsweise 
die Verbindung l-(p-Sulfamoylphenyl)-3-(p-chlorphenyl) -2- 
pyrazolin sowie gleichartig aufgebaute Verbinduhgen, die ari- 
stelle der Sulfamoylgruppe z,B- die Methoxycarbonyl-, 2-Methoxy 
athoxycarbonyl-, die Acetylamino- oder die Vinylsulf onylgruppe 
tragen • Brauchbare Polyamldauf heller sind ferner die substitu- 
ierten Aminc?curnarine > z.B. das 4-Methyl-7-dimethylamino- oder 
das 4"Methyl-7-diSthylaminocumarin. Weiterhiri sind als Poly-." 
amidauf heller die Verbindungen l-(2-Ben2imidazolyl)"2-(l-hy- 
droxyathyl-2--ben2iniidazoiyl)-athylen und l-Sthyl-5-phenyl-7'-di- 
athylamino-'Garbostyril brauchbar* Als Aufheller fUr Polyester- 
und Polyamidf asern sind die Verbindungen 2 j 5-Di- (2-benzoxaz- 
olyl ) - thiophen^ 2 - (2 -Benzoxazolyl ) -naphtho [2 , ;5-hJ - thiophen 
und 1 ,2"Di-(5-methyl-2-benzoxazolyl)-ath3aen geeignet. V/eiter- 
hin kc5nnen Aufheller vom Typ des subs tituierten 4, 4* -Distyryl- 
diphenyls anwesend sein; z*B« die Verbindung 4, 4 * -Bis (4-chlor- 
5-sulf ostyryl)-diphenyl, Auch Gemische der vorgenannten Auf- 
heller kHnnen verwendet v/erden. . • 
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Die einzusetzenden Enzpe stellen meist ein Geniisch von Pro- 
teasen, Amylasen und Lipasen dar. Von besonderem Interesse 
sind die aus Bakterienstainnien oder Pilzen, wie Bacillus sub- 
tiliS/ Bacillus lichenlformis Oder Streptoinyces >griseus ge- 
wonnenen Proteasen oder Amylasen, die gegeniiber Alkali, Per- 
verbindungen und. anionischen Tensiden relativ bestandig und 
bei Teniperaturen bis zu 70^, C noch wirksam sind. Auch Kombi- 
nationen von Enzymen verschiedener Herkunft, insbesondere 
von Proteasen und Amylasen, sind geeignet. 

Enzyinpraparate werden von den Herstellern meist als 'waBrige 
Losungen der Wirkstoffe oder als Pulver, Granulate bzw. als 
kaltzerstaubte Produkte in den Handel. gebracht. Sie entha.lten 
als Verschnittmittel vielfach Natriumsulfat, Natriumchlorid, 
Alkaliortho-, Pyro- oder Polyphosphate, Calcium- und Magne- 
siurasalze sowie staubbindende olige oder pastenformige nicht- 
ionische Tenside. Diese Bestandteile beeintrachtigen die Eigcn- 
schaften der erfindungsgemafien Zusan-iir.ensetzungen niclit. 

4 

I t 

Der Gehalt der teilchenformigen Waschmittelzusatze an Enzymeji 
soli 75 Gew.-§ nicht liberschreiten. Vorzugsweise betragt er 



.AA 2406A10 

Es konnen auch mehrere der vorstehend genannten Wirkstoffe 
gemeinsam in den teilchenf ormigen Mitteln vorliegen, bei- 
spielsweise optische Auf heller zusammen mit Enzymen Oder 
Biociden. Bleichaktivatoren werden vorzugsweise nicht im Gemisch 
mit andei-en Wirkstoffen verwendet, um einen unrnittelbaren Kon- 
takt mit diesen zu vermeiden. 

Dex* Gehalt der teilchenf ormigen Waschmittelzusatze an opti- 
schen Aufhellern und Biocidaa--' soil zv^eckmaBigerv/eise 60 Gew,-? 
nicht iiberschreiten. Vorzugsv/eise betragt er 1 bis 40 %. 

Die aus den Komponenten A, B, C und den vorgenanriten VZirkstof- 
fen zusammengesGtzten Partikel konnen in Form von Flocken, 
Madeln/ kleinen PreBlingen Oder Granulaten vorliegen, wobei 
deren Durclmesser im Durchschnitt 0^1 bis 1 mm betragen sollc 
Die Herstellung derartiger Partikel kann in an sich bekannter 
VJeisCf beispielsweise durch VZalzen, Extrudieren Oder Grarmlie- 
ren erfolgen, woran sich erf orderlichenf alls ein Vermahlen 
und Aussieben der zu f einen und zu groban Telle anschlieBt* 
Geeignet sind beispielsweise die in der Self enindustrie iiblichei 
Vorrichtungen zur Herstellung von Self enpulver , -flocken oder 
-nadeln, Weiterhin kann man extrudierte^ v/alzen- bzw, nadelfor- 
mige oder unregelmaBig geformte Teilchen in Rolltroimneln zuang? 
nahert kugelf ormigen Partikeln verf ormen und dadurch die Ober- 
flache zugunsten einer hoheren Lager be standigkeit verkleinern, 

Vorzugsweise sollen die Partikel angenahert in Tropfenform 
bis Kugelf orm vor.liegen und zum mindesten 70 Gew,-%, vorzugs- 
weise mehr als 90 Gew.-% einen mittleren Durchmesser von 0,1 
bis 1 mm aufweisen. Ihre Zusammensetzung soli weitgehend homo- 
gen, die Oberflachc glatt sein. Pulverpartikel , die diese 
Vcraussetzungen erfiillen, sind in der Weise erhaltlich, daB 
man den Wirkstoff und die iibrigen Komponenten bei einer Tern- 
peratur, die oberhalb des Sclimelzpunktes der Komponenten' A 
und B liegt, homogenisiert und z,B. mittels einer Diise unter 
hohem Druck in einen Fallraum versprxiht, in dem eine Tempera- - 
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tur herrscht/ die unter dem Erstarrungspunkt des Gemisches 
liegt. Die Offnung der Spruhduse soil einen Durchmesser von 
0,3 bis 2,5, vorzugsweise von Or 6 bis 1,8 mm , aufv/eisen* Der 
Druck, mit dem die Schmelze der Duse zugefuhrt wird, soil 
10 bis 30, . vorzugsweise 15 bis 25 kg/cm betragen. Anstelle 
einer Diise kann auch eine rotierende Spruhscheibe , die mit 
runden Oder schlitzartigen Austrittsof f nungen versehen sein 
kann, Verv/endung finden. Die Umf angsgeschwindigkeit einer 
solchen Scheibe, die ubiicherweise einen Durchmesser von 150 
bis 300 mm aufweist und mit 800 bis 10 OOO Touren pro Minute 
rotiert, soil 5 bis 150 m/sec, vorzugsweise 10 bis 100 m/sec. 
betragen • Der Fallraum, in dem die ver spriihteh Teilchen er- 
starren, besteht zv/ecJemaCigerweise aus einer zylindrischen 
Kammer, die mit Zufiihrungen fiir Kiihlluft und einer am Iconi- 
schen Boden der Kammer angeordneten Austragsvorrichtung fiir 
das Pulver ausgeriistet ist. Die Kiihlluft, deren Temperatur 
mindestens 10^ C unter der Erstarrungstemperatur des Gemisches 
liegt und beispielsv/eise -10*^ bis +40*^ C betragt, kann im 
Gleich- Oder Gegenstrom gefiihrt werden. 

Bei Verwendung von Ausgangsmaterialien mit technischer Rein- 
heit konnen die verspriihten Teilchen eine Eigenfarbe aufv7eisan. 
Durch Zusatz von Farbstoffen Oder Farbpigmenten vor der Zer- 
staubung Oder Bestauben der erhaltenen Korner mit Pigmenten, 
beispielsweise Titanoxid, kann die Eigenfarbe iiberdeckt bzw, 
geandert werden. 

Die in der erf indungsgemafien Weise zusammengesetzten , teil- 
chenformigen Waschmittelzusatze konnen mit in iiblicher Weise 
zusammengesetzten pulverf ormigen , insbesondere kornigen Wasch- 
mitteln vermischt v/erden. Besonders geeignet sind Waschmittel , 
bei denen die KorngroBe der Waschmittelpartikel der KorngroBe 
der erf indungsgemaBen Mittel entspricht. 

- 13 - 
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Die Waschmittel konnen libliche anionlsche, zwitterionische 
und nichtionische Tenside, wasserenthartend und komplexierend 
wirkende Geriiststof f Waschalkalien und vergrauungsverhvltende 
Mittel enthalten. Bevorzugt werden Waschmittel verwondet , die 
bleichend wirkende Perverbindungen , insbesondere Natriumper- 
borat enthalten. In derartigen bleichend wirkenden Gemischen 
weisen die erf indungsgemaBen Waschmittelzusatze eine hohe 
Lagerbestandigkeit auf • Gegeberienf alls konnen den Wasclimitteln 
auch mehrere der erf indungsgemaBen Zusatze unter schiedlicher 
Zuscunmensetzung und mi t untersqhiedlichem Wirkstof f gehalt zu-. 
geset.zt werden. 
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Beispiele 

Belspiele 1 bis 11 

Entsprechend der in Tabelle 1 angegebenen Zusaitimensetzung wur- 
den technisch reine Palmitinsaure , enfchaltend 2,5 Gew.-% Myri- 
stinsaure und 5 Gew.-% Stearinsaure (Komponente A) und Poly- 
athylenglykol , das ein Molekulargev/ichfc von 10 OOO und einen 
Sclimelzpunkt von 63^ C aufv/ies (Komponente B) , bei 70° C auf- 
gesclunolzen und anschlieCeud die in der Tabelle aufgefuhrten 
Zusatze darin dispergiert. Die Schmelze wurde uber eine Di3.se 
mit 1,5 mm Off nungsdurchmesser nit einem Druck von 20 cit in 
eine Zerstaubungsksmmer verspruht. Die Temperatur der eintre- 
tenden, im Gegenstrom gefiihrten Kiihlluft betrug 19*^ C, der 
austretendcn Luft 21° C. Das Spriihpulver wie.s iiberv/iegend 
eine Kugelstruktur auf und ergab bei einer Slebanaly.-ia die 
folgende Kornverteilung: iiber 1,6 mm=3 %; 1,2 - 0,2 irm = 
96,5 %; untor 0,2 mm = 0,5 %. Die mittlere KorngrofJe betrug 
1 , 3 nun . 

Die Lcjsimgseigenschaften v/urdcn in der ¥eise bestimmt, dafi 
1 g des erhaltenen Spruhpulvers in 1 Liter Leitimgswasser von 
16 dH bzvr. in 1 Liter einer wafirigen Losung, die 0,2 Gey:.'-% 
Pentanatritmtripolyphosphat und 0,1 Ge^^f.-% Na-n-Dodecylbensoi-- 
sulfonat gelost enthielt (sog. WAS-Losung), eingetragen. Die 
Temperatur des ¥assers hzvr. der Losung betrug 40 °C. Nach 15 
Minuten, wahrend der die Fltissigkeit mit einem Magnetruhrer 
(Lange des mit Feflon beschichteten Riihrstabes 30 ram, Durch- 
messer 7 mm) mit einer Umdrehungszahl von 300 Touren/Minute 
geriihrt vmrde,. filtrierte man die FlUssigkeit durch Metall- 
siebe mit 0,2 und 0, 1 mm Maschenweite. Auf dem Sieb mit 0,2 roin 
Maschenweite verblieb kein Rtickstand. Der auf dem Sieb mit 
0,1 mm Maschenweite angesammelte Riickstand wurde nach dem 
Trocknen gravimetrisch bestimmt. Zum Vergleich wurde ein in 
gleicher Weise hergestelltes Sprtihprodukt herangesogen, das 
die Komponente C nicht enthielt. Der in der Tabfelle 1 angegebene 
Faktor gibt das Vielfache derjenigen Gev/ichtsmenge an, die bei 
Verv/endung eines Sprlihprodulctes ohne Hischungskomponente C untex 
gleichen Versuchsbedingungen in Losung geht. 

50983^/1007 
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Die verwendete Carboxymethylstarke wies einen Substitutions- 
grad von 0,2 auf. Das mit "depolyin. StSrke" bezeichnete Pro- 
dukt bestand aus einer mit Hilfe von verdiinnter Sfiure partie 
abgebauten/ kaltwasserloslichen Starke. Die Abkilrzung -TAGU 
steht fur Tetraacetylglykoluril . 
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Zur Priifung der LagerbestSndigkeit warden folgende Gemische 
hergestellt (in Gew,-%): 

20,0 % Sprxihprodukt gemaB Beispiel 3 

10,0 % Natr lumper borat-tetrahydr at 
7,0 % n-Dodecylbenzolsulfonat (Na-Salz) 
2,0 % Oleylalkohol mit 10 Xthylenglykolathergruppen 

35,0 % Pentanatriuintriphosphat 
6,0 % Soda 

3,5 % Natriumsilikat (Na^O : Si02 =1 : 2) 

2,5 % Magnesiumsilikat 

0,2 % Na-Athylendiaininotetraacetat 

0,3 % optische Aufheller 

1,0 % Watrium-Carboxymethylcellulose 

7,5 % Wasser 

Die' an 3. bis 10, Stelle aufgofuhrten Bestandteile Wciren durch 
IleiBspriihtrocknung eines fliissigen Konzentrates in Pulverform 
iiberfiihrt worden. Das Gemisch wurde in Faltschachteln mit 
650 g Inhalt abgefiillt und bei 20^ und 70 % relativer Luft- 
feuchtigkeit gelagert. Wahrend des Beobachtungszeitravunes 
von 10 Wochen trat kein Riickgang des verfiigbaren Aktivsauer- 
stoffs ein. 

Fur Vergleichsversuche wurden die Pakete im Klimaschrank bei 
30^ C und 80 % relativer Luf tf euchtigkeit gelagert • Zum Ver- 
gleich diente (a) ein Waschmittel gleicher Zusammensetzung, 
bei dem das Tetraacetylglykoluril jedoch nicht in die aus 
Fettsaure und Polyglykol bestehende Pulverpartikel einge- 
schmolzen^ sondern dem Waschmittel vor dem Verspriihen des 
fliissigen Konzentrates zugesetzt wurde« 
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In einem zweiten Vergleichsversuch (b) wurde ein mtt Stearin- 
saure lunhulites Tetraacetylglykoluril . verwendet , zu dessen 
Herstellung 75 g Tetraacetylglykoluril auf einem Granulier- 
teller mit einer Losung von 25 g Stearinsaure in 7 5 ml Tetra- 
chlorkohlenstof f bespruht und bis zur Enfcfernung des Losungs- 
mittels nachgranuliert wurde. Die Siebzahlen dieses Granulates 
lauten: Uber 1,6 mm = 1. 1, 6 - 0,2 mm = 55 %; unter 0,2 itim 
= 44 %. . 

In einem v/eiteren, nicht zum Staiide der Technik zahlenden Ver- 
gleichsversuch (c) warden, entsprechend der im Beispiel ange- 
gebenen Arbeitsweise , 40 Gewichtsteile Tetraacetylglykoluril 
in 60 g geschmolzenem Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 
lO 000 dispergiert und verspriiht. Die Sxebaxialyse des aus kugel 
formigen Teilchen bestehenden Pulvers ergab: iiber 1,6 mm =1 %; 
1,6 -0,2 mm 98 %7 unter 0,2 mm = 1 %. 

In der glaichen Weise vmrden 50 Gewichtsteile Tetraacetylgly- 
koluril in einer Sd-unelze von SO Gev/ichtsteilen eines mit 
30 Mol Xthylenoxid umgesetssten Kokosf ettalkohols (Kettenlange 
^12"^16^ dispergiert und verspruht (Versuch d) . Es wurden fol- 
gende Siebf raktionen erhalten: iiber .1 , 6 mm = 1 %? -1,6 - 0,2 mm 
= 97 %; unter 0,2 mm = 2 %• 



In wochentlichen Abstanden wurde der Anteil des noch wirksamen 
Perborats titrimetrisch bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabel-- 
le 2 zusammengestellt . 



Bei- 
spiel 


Koihponente 


% 

1 


Perborat nach 
2 3 


Wochen 
4 5 


3 


(siehe Beispiel) 


97 


94 


90 


8 0 6 2 


a 




82 


54 


23 


1 


b 


Stearinsaure 


86 


59 


22 


3 


c 


Polyglykol 


90 


65 


20- 




d 


athoxylierter Fett- 
alkohol 


77 


27 


5 





Tab . 2 
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Die Vergleichsversuche zeigen^die Uberlegenheit der erfin- 
dungsgemaBen Mittel. 



Beispiele 12 - 14 



Es warden folgende Gemische durch 


Aufschmelzen und 


Verspriihen 


in der in Beispiel T angegebenen Weise 
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14 


TAGU 


50 


50 




50 


(74.) PalmitinsSurG 


18 


15 




15 


(A) Stearinsaure 


17 


15 




15 


(A) Talgalkohol 


10 






7,5 


(B) Talgalkohol + 5 KO 




10 






(B) Na--Cocosf ettalkoholsulf at 








7,5 


(C) CarboxyniGthylstarke 


5 


10 




5 



Tab, 2 



Die Mittel losten sich innerhalb. von 10 Min. in einer auf 40**^ 
erwarmten, 0,2 % Natriumtripolyphosphat und 0,1 % Na-Dodecyl- 
benzolsulfonat enthaltenden Losung auf , so daB beim Filtrieren 
durch ein Sieb mit 0,2 mm Maschenweite keine Riickstande hin- 
terblieben* 
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Blatt 1 9 zur PafentanmelcJung 0 4834 3 ^ Patentabteilung 

^^^^ 2406410 

1, Lager bestandiger, leichtloslicher Waschmittelzusatz in Teil- 
chenform, der einen die Wasch-, Bleich- oder biocide - Wirkung 
•^erstarke-nden in ein Hullmaterial. eingebetteten Vfirkstof f . ffnt- 
halt, dadurch gekennzeichnet, daB das Hullmaterial zu 

A) 20 - 70 % aus mindestens einer Verbindung • aus der Klasse 

der Fettsauren -ufid Fettalkohole* mit :■ 
einem Schmeizpunkt oberhalb 30^ C/ 

B) 10 - 50 % aus mindestens einer wasserloslichen Verbindung 

aus der Klasse der Polyglykole und der nichtioni- 
schen und anionischen Waschaktivsubstanzen 
. C) 1 - 40 % aus mindestens einer v/asserloslichen Verbindung. 

aus der Klasse der nativen oder partiell abgebau-^ 
ten Starke, Starkeather und Starke ester besteb-*-.^ 

wobei das Gewichtsverhaltnis von Komponento A : B 5 : 1 bis 1 : 2 r 
vorzugsv/eise 3 : 1 bis 1 : 1 betragt. 

2* Mittel nach Anspruch 1, dadvirch gekennzeichnet , daB das Ge- 
misch der Komponenten A und B einen Schmeizpunkt* von oberhalb 
30^ C, vorzugsv/eise oberhalb 30*^ C, aufv/eist. 

3. Mittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
die Komponente B aus einem Polyglykol vom Molekulargewicht 

2 000 bis 10 000 besteht. 

4. Mittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
die Komponente B aus einem Fettalkoholsulf at oder Fettalkohol- 
polyglykolathersulf at besteht, die sich von gesattigten und/oder 
ungesattigten Fettalkoholen mit 12 bis 18 Kohlenstof f atomen ab- 
leiten und im Falle der &thersulfate 1 bis 4 fithylenglykolather- 
gruppen enthalten. 
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5, Mittel nach Anspruch 1 vmd 2> dadurch gekennzeichnet , daB 
die Komponente B aus Polyglykolatherderlvaten von Alkoholen, 
Diolen, Fettsauren, Fettsaureamiden und Alkylphenolen mxt 
3 bis 100 Glykolathergruppen und 8 bis 20 Kohlenstof f atomen 
im Kohlenwasserstof f rest bestehen. 

6.. Mittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet / daB 
die Komponente B aus Polyglykolatherderivaten besteht, in denen 
die Zahl der Xthylenglykolathergruppen 5 bis 80- betragt und 
deren Kohlenwasserstof freste sich von geradkettigen, primaren 
Alkoholen rnit 12 bis 18 Kohlenstof f atomen Oder von Alky3.phenolen 
nit einer geradkettigen , 8 bis 14 Kohlenstof fatome auf v^eisenden 
Alkylkette ableiten. 

7^ Mittel nach. Anspruch 1/ dadurch gekennzeichnet ^ dafi die Kciu- 
ponsnte C aus Kartof f elstarke bestcht . 

8. * Mittel nach Anspruch 1r dadurch gekennzeichnet , daB die Kom- 
ponente C aus Carboxymethylstarke in Form des Natritimsalaes be- 
st eht, 

9. Mittel nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet ^ daB 
der 4n die Mischung der Eompone.nten A, B :und C .eingebett-ete 
Wirkstoff aus mindestens einer Verbindung aus der Klasse der 
Bleichaktivatoren,. der EnziTue, der optischen Auf heller und der 

Biocide besteht. 

1Q Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , daB der 
Bleichaktivator aus Tetraacetylglykoluril besteht . 

Il . Mittel nach AnspruchIO, dadurch gekennzeichnet , daB der. 
Gehalt an Bleichaktivator 30 - .60 Gew,-% betragt. 

12. Verfahren znr Ilerstellung der Mittel nach Anspruch 1 bis 11., 
dadurch gekennzeichnet, daB man das geschraolzene , homogene <5e- 
misch mittels einer Diise, deren Gffnung einen Durchmesser von 

0;3 bis 2,5 mm, vorzugsweise von 0,6 bis 1,8 mm aufweist, unter 

2 2 
einem Druck von 10 bis 30 kg/cm , vorzugsweise 15 bis 25 kg/cm ^ 

in einen Fallraum verspruht, in dem eine Temperatur herrscht, 

die mindestens 10^ C unter dem Erstarrungspunkt des Gemisches 



liegt. 
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1 3, Verfahren zur Herstellung der Mittel nach Anspruch 1 bis 1 1" , 
dadurch gekennzeichnet, dali man das geschmolzene , homogene Ge- 
misch mittels einer Spruhscheibe , die mit einer Umf angsgeschwin- 
digkeit von 5 bis 1 fjO m/sec. , vorzugsweisc von 10 bis 100 m/sec. 
rotiert, in einen Fallraum verspriiht, in dem eine Temper atur 
herrscht/ die mindestens 10° C unter dem Erstarrungspunkt des 
Gemisches liegt. 
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